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173. K.  W. Merz und Herbert Tschubel: Uber Vanguerin. 
Ein neues Saponin aus Vangueria tomentosa. 

[Aus d. Phar1nazeut.-cheni. Institut d. Universitat Konigsberg in Pr.] 
(ISingegangen am 21. April 1939.) 

Vor einiger Zeit berichtete G. Teichler l )  iiber die anthelmintische 
Wirkung von Vangueria  edulis. Die Wurzelrinde dieser Pflanze wird von 
den Eingeborenen Afrikas, insbesondere Ostafrikas, seit langem als Wurm- 
mittel benutzt, so da13 der deutsche Arzt mit der f r ischen Wurzelrinde 
Versuche anstellte und sie gleichfalls in der angegebenen Richtung recht 
wirksam fand. Dieser Bericht war Veranlassung, die Wurzelrinde auf ihr 
wirksames Prinzip zu untersuchen. 

Durch die liebenswiirdige Vermittlung von Hrn. Dr. Teichler  gelang 
es, eine ausreichende Menge der Droge fur die chemische Untersuchung zu 
erhalten z ) .  

Teichler  beschreibt die Stammpflanze, die zur Familie der Rubiaceen 
gehort, als ,,kleinen Baum mit groBen gegenstandigen, einfachen Blattern, 
die an der Unterseite hell sind"l). 

Die ge t  r o c k n e t e Droge stellt 10-15 cm lange, hellbraune, geruch- 
und geschmacklose Wurzelrindenstiicke dar, die aber, wie vom Botanischen 
Institut der Universitat Berlin dankenswerter Weise festgestellt wurde, 
wahrscheinlich von V anguer ia  t omentosa  und nicht von Vangueria 
edulis stammen. Eine genaue Feststellung der Art wird erst dann moglich 
sein, wenn weitere Pflanzenteile (Blaitter und Bliiten) zur Verfiigung stehen. 

Aus der grob gemahlenen Droge lie6 sich mit Alkohol neben Mannit 
eine farblose, kornig-amorphe Substanz isolieren, die in orientierenden 
pharmakologischen Versuchen eine gewisse Wirkung zeigte, so daB ihre weitere 
chemische Untersuchung durchaus geboten erschien. Die Rohausbeute 
betrug 2.850/,. Die Substanz erhielt den Namen 

Van guer  i n ,  C41H64011. 
Das Vanguerin ist auf keine Art krystallisiert zu erhalten, auch dann 

nicht , wenn man es aus seiner leicht rein darzustellenden Acetyl-Verbindung 
wiedergewinnt. Der Schmelzpunkt ist unscharf (275-280° unt. Zers.), bei 
255-260O tritt bereits Sintern ein. 

Das Vanguerin lost sich wenig in kaltem,, leichter in heiflem Athanol 
(ungefahr 3%) und Methanol, in heiBem Eisessig und Dioxan. Die Losung 
in Dioxan dreht schwach nach links ([.I:: -10.10). Ferner ist es leicht 
loslich in Pyridin und sehr leicht in alkoholischer Kalilauge; in waBriger 
Lauge erst nach dem Durchfeuchten mit Alkohol. Diese waBrig-alkalische 
1,osung schaumt beim Schutteln stark. 

Aus der alkalischen Losung wird das Vanguerin durch Einleiten von 
Kohlendioxyd wieder ausgefallt. Dieses Verhalten spricht fur das Vorliegen 
eines Phenols oder einer sehr schwachen Saure bzw. eines Lactons. Samtliche 
Phenolreaktionen waren negativ. 

l) Archiv fur Schiffs- und Tropenhygiene, Rd. 39, S. 211-213 [1935]. 
2, Dein Kolonia lwir t schaf t l ic l ie i i  K o m i t e e ,  Berlin, sind wir fur eine erste 

Probe, der Firma P. Beiersdorf ,  Hamburg, fur die Beschaffung dcr Hauptinenge des 
Axaterials zu grofiein Dank verpflichtet. 
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Eine mit Hilfe von Kalilauge bewirkte Losung des Vanguerins vom 
~€18-9 zeigt auf Blutgelatine,) eine zwar deutliche, aber nicht starke 
Haemolyse. 

Eine Spur von Vanguerin in 1 Tropfen Essigsaure-anhydrid gelost und 
rnit 80-proz. Schwefelsaure versetzt, gibt eine von Gelb iiber Blutrot nach 
Blauviolett iibergehende Farbe, die nach einigen Stunden einem schmutzigen 
Braun Platz niacht. 

Die Substanz gibt eine stark positive a-Naphtholreaktion und reduziert 
Fehlingsche Losung nach dem Kochen rnit verd. Salzsaure. Somit scheint 
ein Glykosid vorzuliegen. 

Um zu einer genauen Ermittlung der MolekulargroBe und der elementaren 
Zusammensetzung zu gelangen, wurde Vanguerin sowohl rnit Essigsaure- 
anhydrid und Natriuniacetat, als auch rnit Essigsaure-anhydrid und Pyridin 
in der Kalte und in der Warme behandelt. Alle Acetylierungsversuche fiihrten 
ausschlieWlich wieder zu einer amorphen Verbindung, dem leicht atherloslichen 
P e n t  aace ty l -vanguer in .  Ebensowenig wurden rnit Benzoylchlorid und 
p -  und m-Nitrobenzoylchlorid krystallisierte Derivate erhalten. Das Acetyl- 
vanguerin laBt sich aber vie1 besser als das Vanguerin reinigen und stellt 
dann ein rein weiWes Pulver vom 2ers.-Pkt. 184O dar. 

Molekulargewichtsbestimmungen des Vanguerins nach B ec km a n n  in 
Phenol ergaben Werte von 273, d. i. rund ein Dritte14) des spater als richtig 
erkannten Wertes. Wegen der Unloslichkeit in Campher war die Methode 
von R a s t  nicht anwendbar. Hingegen fiihrte die Titration des Vanguerins 
und die quantitative Verseifung seines Acetylprodukts zum Ziel. Die so 
gefundenen Werte 726.5 fur Vanguerin (ber. 732.5) bzw. 928 fur Acetyl- 
vanguerin (ber. 942) stehen rnit den'Ergebnissen der Hydrolyse des Vanguerins 
in Ubereinstimmung. Dem Vanguerin mu8 die Formel C,,H,,O,,, seiner 
Acetylverbindung C,,H,,O,, (COCH,), zukommen. Mit diesen Forineln 
lassen sich auch die an sich bei amorphen Substanzen ja nur sehr bedingt 
brauchbaren Ergebnisse der Elementaranalyse in Einklang bringen. 

Mit ungefahr 4.5% alkoholisch-waWriger Salzsaure 1aBt sich das Vanguerin 
in ein Zuckergemisch und sein Genin, das 

Vang uer ig  en i n ,  C,oH4,0,, 
spalten. Das Genin krystallisiert aus Athano1 und Methanol in farblosen, 
zu Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 266O. Die Drehung wurde zu 
[a]:: +191.3O (in Chloroform) ermittelt. 

Es ist a d e r  in Wasser und Petrolather in allen iiblichen organischen 
Losungsmitteln loslich. hus khano l  wird es rnit Mol. Krystallalkohol 
erhalten, den es beim Trocknen im Vak. recht hartnackig festhalt, so daB 
es zu Molekulargewichtsbestimmungen und Elementaranalysen zweckmaoig 
aus atherischer Losung mit Petrolather ausgefallt wird. 

Mit Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure gibt es die gleiche Farb- 
reaktion wie das Glykosid. Die Titration rnit n/,,-alkohol. Kalilauge fiihrte 
zu einem dquivalentgewicht von 465.3. Nach R a s t  wurde das Molekular- 
gewicht zu 460.2 ermittelt. 

s, vergl. Kofler ,  in Kle ins  Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 111, 1105 [19321. 
4, vergl. See1 u. K e l b e r ,  B. 49, 2364 [1916j; vergl. IlIerz u. Wu: Arch. Pharmaz. 

Ber. Dtsch. Pharinaz. Ges. 274, 128 [1936]. 
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Aus der Tatsache, dal3 das Genin ein Monoacetylprodukt (Schmp. 295O) 
liefert, muI3 gefolgert werden, daB nur ein Sauerstoffatom als Hydroxyl 
und zwar als alkoholisches vorliegt, da auch das Genin keine Phenolreaktionen 
zeigt. 

Mit Hilfe dieser Ergebnisse und dem der Untersuchung des Zuckersirups, 
in dem eine Pentose und eine Methylpentose und zwar I-Arabinose und 
I-Rhamnose eindeutig nachgewiesen wurden (s. Versuchsteil) , laBt sich nun 
die Summenformel fur das Glykosid aufstellen. 

C,oH,,j03 f CsHizO, + C,HiaO, = C a H a O i i  -1 2HzO. 

Aus dieser Formel berechnet sich fur das Glykosid ein Molekulargewicht 
von 732.5. Damit steht in recht guter Ubereinstimmung das Ergebnis der 
Titrationen, nach denen das Bquivalentgewicht zu 726.5 gefunden wurde. 

Aus dem Formelbild ist ersichtlich, daB im Vanguerin 5 acetylierbare 
Hydroxyle vorhanden sein mussen. Im  Acetyl-glykosid waren 23.3 bzw. 
22.2% Acetyl gefunden worden. Fur ein Pentaacetylvanguerin obiger Formel 
berechnen sich 22.8%. 

H 

H 
C,"H,,O, {-O-,' / 

/ 
HC- 0 -c 

0 1  
H O C H  

I 
H O C H  ' f\H 

/';;;OH 
0 1  I H C O H  

~~ ' {H 

CHJ CH,OH 

Mit der oben aufgestellten Formel steht auch das Ergebnis der quantitativ 
ausgefuhrten Spaltung im Einklang. Das Glykosid lieferte bei der Spaltung 
63.11% Genin, aus der Formel werden 62.03% berechnet. 

Die beiden restlichen Sauerstoffatoine des Genins mussen einer Carboxyl- 
oder Lactongruppe angehoren. DaB eine Carboxylgruppe vorliegt, ist durch 
den Ausfall der Z e r e w i t i n o f f - Bestimmung entschieden worden : es wurde 
die 2 aktiven Wasserstoffatomen aquivalente Menge Methan entwickelt . 
Eine weitere Stutze fur diesen Befund ist die Bildung eines Mono-methoxy- 
Derivates C3,H4,03 (Schmp. 195O), in dem noch eine acetylierbare Hydroxyl- 
gruppe (Acetyl-methoxy-Vangerigenin Schmp. 2480) vorliegt. Es  handelt 
sich somit bei diesem Derivat um den Methylester des Vanguerigenins, der 
sich durch Kochen auch mit starker alkoholischer Kalilauge nur a d e r s t  
schwer verseifen lal3t 5 ) .  

Das Genin gibt mit TetranitromethanG) in Chloroformlosung eine inten- 
sive Gelbfarbung. Damit ist die Anwesenheit mindestens einer Doppelbindung 
sichergestellt. Mit Platinoxyd in Eisessig nahm das Genin ungefahr 1 Mol. 
Wasserstoff auf. Es lieW sich aber nur ein schlecht krystallisierendes Hydrie- 
rungsprodukt von einem sehr breiten Schmelzpunktintervall isolieren. Gegen 
Kaliumpermanganat in carbonat-alkalischer Losung ist das Genin unempfind- 
lich, dagegen nimmt es Brom in Tetrachlorkohlenstoff und auch in Eisessig 
allerdings unter Bromwasserstoffentwicklung auf. Es 1aBt sich ein brom- 

5,  vergl. dam: 2. Kitasa to  u. Ch. Sone,  dcta Phytochim. 6, 179-222 [1932]. 
6, Ruzicka, Huyser ,  Pfeiffer u. Seidel,  A. 471, 25-26 [1929]. 
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haltiger Stoff vom Schmp. 263-265O in geringer Ausbeute isolieren, der 
noch nicht untersucht ist. 

Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt (auf etwa 300O) verliert das 
Vanguerigenin Kohlensaure nnd geht unter Eliminierung der Carboxylgruppe 
in ein Decarboxy-Produkt iiber . Dieses wurde zuerst erhalten beim Versuch, 
das Genin durch Sublimation im Vak. zu reinigen. Unterhalb 260° (bei 12 mm) 
sublimierte unzersetzes Genin, oberhalb dieser Temperatur setzten sich an 
der Kiihlflache glasartige, gelbliche Tropfchen ab, die aus Alkohol unter 
Wasserzusatz in diinnen, farblosen, biegsamen Nadelchen vom Schmp. 207O 
krystallisieren. Die Saureeigenschaften des Genins waren verschwunden. 
Auf Grund der Elementaranalyse hat die Substanz die Zusammensetzung 
C,,H,60. Sie ist offenbar durch Decarboxylierung aus dem Genin entstanden 
und stellt einen einwertigen Alkohol dar. Die Kohlendioxyd-Abspaltung 
ist qualitativ sowohl bei der Sublimation, als auch bei der einfachen pyrogenen 
Zersetzung des Genins nachgewiesen worden. 

Im Gegensatz zum Genin entfarbt das Decarboxy-Genin, das Vanguerol  
genannt werden soll, alkalische Permanganatlosung und Brom augenblicklich. 
Mit letztereni gibt es ein krystallines Additionsprodukt. Tetranitromethan 
erzeugt eine intensiv gelbbraune Farbung, die wesentlich starker ist als beini 
Genin. Durch die Entfernung der Carboxylgruppe ist offenbar eine vorher 
reaktionstrage Doppelbindung aktiviert worden7). 

Einwirkung starker Sauren, z. B. Salzsaure, fiihrt das Genin in eine 
isomere Verbindung iiber. Man erhalt, wenn diese Salzsaurebehandlung in 
Eisessig vorgenommen wird, ein Isomeres des Acetylgenins. Diese Verbindung 
hat sich als ein acetyliertes Lacton erwiesen. Aus Chloroform und Ather 
krystallisiert sie in flachen, farblosen Prismen (Schmp. 314O), aus Eisessig 
in Wiirfeln (Schmp. 325O). Eine Zerewitinoff-Bestimmung ergab, dafi 
kein aktiver Wasserstoff mehr im Molekiil vorhanden ist. Langeres Kochen 
mit 5-proz. alkoholischer Kalilauge spaltet den Acetylrest ab. Die entacety- 
lierte Substanz, das Lacton selbst, 1aBt sich zunachst aus Chloroform und 
Petrolather, dann aus verd. Alkohol umkrystallisieren, und zeigt in reiner 
Form den Schmp. 2810. Aus verd. Alkohol krystallisiert es in langen, prkma- 
tischen Nadeln, aus absol. Alkohol sowie aus Eisessig in Wiirfeln. Kochen 
niit Essigsaure-anhydrid und Pyridin fiihrt es wieder in das Acetyl-lacton 
iiber. 

Zu dem gleichen Vanguerigenin-Lacton gelangt man direkt durch Ein- 
wirkung 38-proz. Salzsaure auf eine alkoholische Losung des Genins. Durch 
Acetylieren lafit es sich ebenfalls in das Acetyl-lacton iiberfiihren. 

Da auf Grund der Zusammensetzung und der E'arbreaktionen die Ver- 
mutung begriindet war, daB beim Vanguerigenin ein Triterpenderivat vor- 
liegt, wurde das Genin einer Selendehydrierung unterworfen. Aus dem 
schwarzen, teerigen Reaktionsgemisch wurden durch Destillation im Vak. 
vier Fraktionen erhalten. Die zweite, groIjte Fraktion lieferte init Pikrinsaure 
ein in langen, orangeroten Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Schrnp. 
126.5-128.5O (unkorr.)*), also identisch mit dem des Sapo ta l in s ,  des 
1.2.7-Trimethyl-naphthalins. Ein Teil dieses Pikrats wurde chromato- 
graphisch zerlegt und mit Styphninsaure ein Styphnat vom Schmp. 156O 

7)  vergl. W i n t e r s t e i n  u. S t e i n ,  Ztschr. physiol. Chem. 199, 75-80 [1(131] 
8 )  Spa th  u. H r o t n a t k a ,  Monatsh. Chem. 60, 118-128 [1932]. 
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(158.5O korr.) hergestellt. Sapotalinstyphnat schmilzt bei 158-159O Da - 
rnit kann  also die  Bi ldung des  Sapo ta l in s  u n d  d ie  Zugehor igke i t  
des  Vanguerigenins  zu  den  Tr i t e rpenen  als bewiesen angesehen 
werden. 

Auf Grund der Schaumfahigkeit der waBrig-alkalischen Losungen des 
Vanguerins und der - wenn auch schwachen - Hainolysewirkung, muB 
das Vanguerin zu den Saponinen gerechnet werden. Wie die Farbreaktionen 
schon andeuteten und das Dehydrierungsergebnis 

deren Aglykon das Picen-Geriist zugrunde liegt $). Ho-/\/\ 

R CH, 
bewies, gehort es zu der Gruppe der Saponine, \/ 

genins C30H4603 mit den Formeln der eingehend 

geninen, der Oleanolsaureg) C,,H,,O,, dem Hedera- 

durch einen Mindergehalt von 2 Wasserstoffatomen 

1 CH, Ein Yergleich der Bruttoformel des Vangueri- 1 1 /,cH, 
\ / \ / \ I / \  

untersuchten Vertreter dieser Gruppe von Sapo- H3C / /  j I,CH3 

\ / l V )  
Ho*C .; genin 3, C,,H,,O,, dem Gyp~ogenin~) C,oH,,O, zeigt , 

da13 sich das Vanguerigenin von der Oleanolsaure 
CH, 

Olennolsaure R = CH, unterscheidet . 

Vanguerigenin eine weitgehende Parallelitat zu Gypsogenin R = CHO 
der Oleanolsaure und dem Hederagenin. 

Hinsichtlich seiner Eigenschaften zeigt das Hederagenin = CH,OH 

Die beiden letztgenannten Sapogenine sind y, 8-ungesattigte SaurenIO), 
deren Doppelbindung rnit den iiblichen Methoden nicht feststellbar ist. Nur 
die Gelbfarbung rnit Tetranitromethan macht sie wahrscheinlich. Sie ist 
jedoch nachzuweisen nach der Decarboxylierung und hat dann die Eigen- 
schaften einer olefinischen Doppelbindung. Das gleiche Verhalten zeigt das 
Vanguerigenin nach dem Uberfiihren in das Vanguerol. 

Einwirkung starker Salzsaure fiihrt Oleanolsaure und Hederagenin in 
gesattigte Lactone iiber lo). 

I I I 
H0,C 0- CO 

Diese Lactone geben mit Tetranitromethan keine GelbfarbunglO). Durch 

Unter Bromwasserstoffabspaltung gehen Oleanolsaure und Hederagenin 
Alkalien lassen sie sich nicht oder nur gul3erst schwer aufspalten. 

mit Brom in gesattigte Bromlactone iiber10). 

HO,C O--CO 

&lit diesem Verhalten stimmt vollig das des Vanguerigenins uberein. 
Vanguerigenin liefert rnit konz. Salzsaure das beschriebene Lacton. Es gibt 

9, R u z i c k a ,  Xngew. Chem. 61, 1 ,  5 [1938j. 
lo) W i n t e r s t e i n u .  Wiegand,  Ztschr. physiol. Chem 199,46-56 [1931j; W i n t e r -  

s t e i n  u. S t e i n ,  ebenda 199, 64--74 [1931]. 
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weiterhin mit Brom in Eisessig unter Bromwasserstoffentwicklung eine brom- 
haltige, ungesattigte, in Alkali unlosliche Substanz vom Schmp. 263--265O, 
die wohl das Bromlacton darstellen diirfte. Seine Untersuchung steht vorerst 
noch aus. 

Das Vanguerigeninlacton ist noch ungesattigt, denn es gibt mit Tetra- 
nitromethan im Gegensatz zur Oleanolsaure noch eine Gelbfarbung. Somit 
miissen im Vanguerigenin mindestens z w ei  Doppelbindungen vorliegen. 
Da samtliche Verbrennungen auf die Formel C,,H,,O, (Oleanolsaure 
= C,,H,,O,) passen, ware moglich, daB es sich um eine z w ei  Doppelbindungen 
enthaltende D e - di  h y d r  o - oleanolsaur  e bzw. um ein Isomeres handelt. 

Die Untersuchung des Vanguerins in dieser Richtung, wie auch die der 
Droge nach wirksamen Bestandteilen wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 

Dars t e l lung  des  Glykosids. 
Es wurde zuerst versucht, die gemahleneDroge ohne jedevorbehandlung, 

mit Alkohol zu extrahieren. Dabei wurde eine tiefbraune Losung erhalten, 
aus der das Glykosid nur sehr schwer isoliert werden konnte. Aus der alkoholi- 
schenLosung schied sich Mann i t  ab, der durch Schmp. (166,) und Mischschmp. 
(165-166O) mit reinem Mannit identifiziert wurde. Auch die Benzalverbindung 
stimmte nach Schmp. und Mischschmp. mit dem Benzalmannit iiberein. 

Um einen weniger verunreinigten Auszug aus der Droge zu erhalten, 
wurde sie vor der Alkohol-Extraktion zunachst mit heiRem Wasser behandelt : 
1 kg der grob gepulverten Droge wurde 2-ma1 mit je 10 1 Wasser je 2 Stdn. 
gekocht und nach dem Erkalten abgepreBt. Durch diese Behandlung wurde 
der Mannit und ein groljer Teil der auch alkoholloslichen, braungefarbten 
Extrativstoffe aus der Droge herausgelost. Der bei gewohnlicher Temperatur 
oder maBiger Warme (40O) getrocknete PreBriickstand, dessen Gewicht etwa 
75% des ursprunglichen Drogengewichts betrug, wurde im Soxhlet mit 
denaturiertem (Toluol) Alkohol bis zur Farblosigkeit extrahiert (Dauer 
rund 48 Stdn.). 

Aus der braunen Extraktlosung wurde der Alkohol abgedampft, bis 
sic$ das Glykosid abzuscheiden begann. Noch heiB wurde scharf abgesaugt 
und mit Ather gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt, bis sich eine weitere 
Menge Glykosid abschied, die auf die gleiche Weise aufgearbeitet wurde. 
Das E’iltrat der zweiten Fraktion stellte nach dem Erkalten einen zahfliissigen, 
braunen Sirup dar. 

Aus ihm 1ieR sich dadurch noch eine weitere Menge wesentlich unreineren 
Glykosids gewinnen, daB er in Aceton gelost und in der Siedehitze mit Wasser 
bis zur starken Triibung versetzt wurde. Nach mehrstundigem Stehenlassen 
konnte abfiltriert werden. Gesamtausbeute an Rohglykosid : 28.5 g. 

Die Reinigung des Roh-Vanguerins war nur so verhaltnismaflig gut durch- 
zufiihren, daW man seine alkoholischen Losungen weitgehend eindampfte, 
ungeachtet des sich immer mehr kornig ausscheidenden Glykosids. Hatte 
sich so die Hauptmenge abgeschieden, wurde schnell heiB abgesaugt und mit 
Ather gewaschen. Die braunen Begleitstoffe blieben bei diesem Vorgehen 
in Losung. 
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Nachdem das Vanguerin auf diese Art mehrfach umgelost war, stellte 
es ein weiWes, korniges Pulver vom Zers.-Pkt. 275-280O (Gelbwerden und 
Sintern begann bei 255-260O) dar. 

In  der Kalte ist es nur in Pyridin merklich loslich, in der Warme magig 
in Athano1 und Methanol, mehr in Eisessig und Dioxan. 

0.1687 g Sbst. in Dioxan zu 10 ccm gelost, 1-dm-Rohr: 

Das Molekulargewicht  wurde bestimmt durch Titration mit n/,,-alkohol. Kali- 
N :  -0.17O; [a]:: -10.1". 

huge : 
0.2812 g Sbst. verbr. 3.68 ccm n/,,-KOH MoL-Gew. gef. 764 
0.2218 g ,, ,, 3.16 ,, ,, 702 
0.2001 g ,, ,, 2.79 ,, ,, 717 
0.2339 g ,, ,, 3 . 4 2 , ,  ,, 684 
0.3006 g ,, * I  3.93 I ,  ,, 765 

im Mittel ,, 726.5 
C,lH,,OlI Ber. 732.5. 

3.069, 4.096, 17.43mg Sbst. (getr. bei looo, 12mm, iiber P,O,): 7.505, 9.955, 
43.5 mg CO,, 2.610, 3.500, 14.3 mg H,O. 

C,,H,,O,,. Ber. C 67.17, H 8.81. Gef. C 66.69, 66.28, 66.50, H 9.52, 9.56, 9.18. 

Penta-ace ty l -vanguer in .  
1 g Vanguer in  wurde mit 10 g Ess igsaure-anhydr id  und 15 g 

Pyridin 1 Stde. gekocht, nach dem Abkiihlen in Eiswasser gegossen und die 
ausgeschiedenen Plocken abgesaugt . Das braunliche Produkt wurde nun 
in wenig Ather gelost und vorsichtig mit Petrolather versetzt. Dabei schieden 
sich braune Verunreinigungen an der GefaiBwand klebrig-schmierig ab. Nach 
dem UmgieBen in ein anderes GefaB wurde die Acetylverbindung durch vie1 
Petrolather ausgefallt und abgesaugt. 

So gereinigt, stellte sie ein weiRes, lockeres, amorphes Pulver vom 
2ers.-Pkt. 184O dar. Das Pen ta -ace ty l -vanguer in  ist sehr leicht loslich 
in den ublichen organischen Losungsmitteln, in Wasser und Petrolather ist 
es unloslich. 

5.274 mg Sbst. (getr. bei looo, 12 inm, iiber P,O,) : 12.540 mg CO,, 3.815 mg H,O. 

Acety lbes t immung.  1) nach F r e u d e n b e r g :  15.7 mg'  Sbst. verbr. 4.23 ccm 
C,lH,,Ol, (OC.CH,),. Ber. C 64.93, H 7.91, Gef. C 64.85, H 8.10. 

n/,,-NaOH. 
C,,H,,O,, (OC.CH,),. Ber. 22.8 OC.CH,. Gef. 23.2 OC.CH,. 

2) durch Titration: 0.1021 g Sbst. 15 Min. gekocht mit 5.04 ccm alkohol. n/,-KOH. 

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB 5 Acetyle und 1 Carboxylgruppe 
Zum Zuriicktitrieren verbr. 3.72 ccm n/,-HCl. Verbraucli n/,-KOH : 1.32 can. 

vorliegen : 
Ber. ;kquiv.-Gen. 942.6, % Acetyl 22.8. 
Gef. 928, ,) 22.2. 

S p a l t u n g  des  Vanguerins .  
50 g Glykos id  wurden in 750 ccm 96-proz. Alkohol heiW gelost und unter 

fortwahrendem Kochen 100 ccm 38-proz. Sa lzsaure  zugegeben. Es wurde 
etwa 15 Min. weiter erhitzt, dann war das auf den Saurezusatz ausgeschiedene 
Glykosid wieder in Losung gegangen und die Spaltung beendet. Beini Er- 
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kalten schied sich aus der braunen Losung der grol3te Teil des Genins in 
undeutlichen Krystallkrusten ab. Ihre Mutterlauge murde mit 33-proz. 
Natronlauge gegen Lackmus neutralisiert und im Vak. auf ungefahr die Halfte 
eingeengt. Nach dem Erkalten schied sich noch eine geringe Menge Genin 
aus. Die Ausbeute an hellbraunem Roh-Genin betrug rd. 30 g, d. s. 6076 
des angewendeten Glykosids. 

Durch haufiges Umkrystallisieren aus absol. athanol oder Methanol 
wurde das Genin in Form von farblosen, strahlig gruppierten Nadeln vom 
Schmp. 266O rein gewonnen. 'Das Genin lost sich sehr leicht in ather und 
Chloroform, reichlich in heil3em Methanol, Athanol, Aceton und Eisessig, 
und ist in Petrolgther unloslich. Warm hergestellte Liisungen in Benzol und 
Toluol gelieren lceim Erkalten. 

Wenige Rrystalle, in einem Tropfen Essigsaure-anhydrid gelost und 
mit einigen Tropfen 80-proz. Schwefelsaure versetzt, rufen zuerst eine blut- 
rote, schnell in Blauviolett iibergehende Farbe hervor. Nach mehrstiindigem 
Stehenlassen geht diese Farbe in ein schmutziges Braungriin iiber. In  konz. 
Schwefelsaure a l k n  lost sich das Vanguerigenin mit gelber, allmahlich nach 
Rot iibergehender Farbe. 

Tetranitromethan ruft in der Losung einiger Milligramin Genin in Chloro- 
form eine intensive Gelbfarbung hervor. 

0.1830 g in Chloroforin zii 25 ccni gelost ( I  = 1 din): a: -+ 1.400; [a];:: ~+ 191.3°. 
5.412 ing Sbst. verl. b.  Trocknen (1000, 12 mm iiher P,O,) : 0.268 ing. 

5.140 nig Sbst. (bis zur Gew.-Konstanz getrocknet) : 14.850 nig CO,, 4.620 nig H,O. 

J l o l e k u l a r g e w i c h t  n a c h  K a s t  : 

C,OH,,O,~i-i/,C,H,OH. Ber. C,H,OH 4.80. Gef. C,H,OH 4.95. 

C30H4603. Ber. C 79.22, H 10.21. Gef. C 78.82, H 10.06. 

5.9 iiig Sbst. in 54.0 mg Camph. : A t  = 9.5O, NoL-Gew. 460 
7.2 ing ,, ,, 12.5 mg ,, : ,, = 8.5", ,, 449 
8.3 mg ,, ,, 90.4 nig ,, : ,, = 8.O0, ,, 460 

-- 
5.7 nig ,, ,, 60.4 mg ,, : ,, = 8.0°, ,, 472 

Gef. irn Xlittcl 460.2 
C,,H,,O,. E er .  454.4 

Zur % e r e w i t i n o f f - E e s t i t i n i u n g  wurde ein Genin benutzt, das aus atherischer 

0.1114 g Sbst. entwickelten 12.1 ccm CH, (17O, 759 mm) 
Losung init Petrolather ausgefallt und bei 1000 iin Vak. getrocknet war. 

auf 0" und 760 mm reduziert = 11.38 ccm. 
Ber. fur 2 akt. H = 11.33 ccin 

Das :4qu iva len tgewich t  wurde durch Titration niit n/,,-alkohol. Kalilauge 
ermittelt. 

0.2553 g Sbst. verbr. 5.50 ccm n/,,-KOH :4quiv.-Gew. 464.2 
0.2317 g ,, ,, 4.92 ccm ), 471.0 
0.2406 g ,, ,, 5.22 ccm ,, 461.0 

Gef. im Xittel ,, 465.3 
C,oH,,O,. Mol.-Gev. Her.  454.4 

Spa l t zucke r  des  Vanguerins .  
Die bei der Spaltung des Vanguerins erhaltene mit Natronlauge neutrali- 

sierte Losung wurde durch Ausathern von den letzten Spuren des Genins 
befreit, heil3 mit Kohle entfarbt und im Vak. bis fast zur Trockne eingeengt. 
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Der zuriickgebliebene Krystallbrei (Kochsalz) wurde mit warmem absol. 
Alkohol extrahiert, bis eine Probe des Ruckstandes, in Wasser gelost, keine 
positive F e hl i  n g sche Reaktion mehr gab. Die Alkohol-Losung wurde ein- 
gedampft und das in geringer Menge ausgeschiedene Kochsalz abzentrifugiert . 
Aus dem farblosen Zuckersirup, der Rechtsdrehung zeigte, krystallisierte 
nach mehrtagigem Stehenlassen eine Substanz aus, die nach dem Absaugen 
und Umkrystallisieren aus wenig Alkohol den Schmp. der R haninose (93O) 
zeigte. Ein Mischschmelzpunkt rnit reiner Rhamnose gab keine Depression. 
Das nach der Vorschrift von Van der  H a a r l) hergestellte p-Nitrophenyl- 
hydrazon erwies sich nach Schmp. (1940) und Mischschmp. (194O) identisch 
mit Rhamnose-p-nitrophenylhydrazon. 

Aus 1 g des von der Rhamnose abgesaugten Sirups wurde mit 0.6 g 
Benzylphenylhydrazin ein Hydrazon erhalten, das aus Alkohol unter Zusatz 
von Ather in farblosen, z. T1. zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisierte 
und bei 172O schmolz. Schmelzpunkt von Arabinose-  benzylphenylhydrazon 
173O. Bin Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression (1720). 

Aus 1 g Sirup und 0.2 g Diphenylhydrazin wurde ein Hydrazon her- 
gestellt, das ebenfalls aus Alkohol und Ather umkrystallisiert den Schmp. 205O 
hatte und mit Arabinose-Diphenylhydrazon keine Depression gab (205O). 

Q u a n t i t a t i v e  S p a l t  ung. 
Zu einer heifien Losung von 0.2724 g L'anguerin in 16 ccm absol. Alkohol 

wurden 4 ccm 38-proz. Salzsaure zugegeben. Nach 20 Min. langem Kochen 
wurde das Genin mit Wasser ausgefallt, abgesaugt und bei 100° im Vak. 
iiber P,O, getrocknet. Sein Gewicht betrug 0.172 g. 

Ber. Genin 62.03. Gef. Genin 63.11. 

Auf eine Bestiiiimung des Gesamtzuckers wurde verzichtet, da bei der 
salzsauren Spaltung eine Zei-setzung betrachtlicher Mengen der Zucker in 
Furfurol und Methylfurfurol stattfand. Es wurde aber nachgewiesen, daB 
in dem Zuckersirup die Pentose zur Methylpentose im Verhaltnis 1 : 1 vorlag. 
Dazu wurden 3 g Sirup mit 12-proz. Salzsaure solange destilliert, bis im Destillat 
kein Furfurol bzw. Methylfurfurol mehr nachzuweisen war. Das gesamte 
Destillat (500 ccm) wurde rnit einer Losung von 1.5 g Phloroglucin in 12-proz. 
Salzsaure versetzt und nach 12-stdg. Stehenlassen das entstandene, schwarz- 
liche Phloroglucid abgesaugt. Nach dem Trocknen bei looo betrug sein 
Gewicht 1.12 g. Das Methylfurfurol-Phloroglucid wurde mit absol. Alkohol 
bei 600 extrahiert und das Gewicht des ungelost gebliebenen Furfurol-Phloro- 
glucids nach dem 'I'rocknen bei 100O zu 0.601 g ermittelt. Es hatten sich also 
annahernd aquivalente Mengen Purfurol und Methylf urfurol gebildet . 

Mono - ace t y 1 -van  gu e r i g e ni n. 
Eine Losung von 2 g Genin in 0.5 g Ess igsaure-anhydr id  und 

2 g Pyridin wurde Stde. gekocht und nnch dem Abkiihlen vorsichtig mit 
Wasser versetzt . Die Acetylverbindung schied sich schmierig an der Kolben- 
wand ab. Nach dem AbgieBen und oberflachlichen Waschen mit Wasser 
wurde in Ather aufgenommen, die atherische Losung mit eiskalter, verd. 

11) V. d H a a r ,  Anleitung zum Nachm-eis, zur 'I'rennung und Restimnlung der 
Nonosaccharide Verlag Gebr B o r n t r a g e r ,  1920 
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Salzsaure und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die 
nach dem Abdampfen des Athers zuriickbleibende glasig-sprode Masse 
krystallisierte aus wenig Alkohol in langen, biischeligen Nadeln. Schmp. 295O. 

5.266 nig Sbst. verloren beim Trocknen (12 mm, P,O,, im Vak.) 0.475 mg. 
C,,H4,04 + C,H,OH. Ber. Gew.-Verl. 9.26. Gef. Gew.-Verl. 9.02. 

4.791, 4.853 nig Sbst. (bis zur Gew.-Konstanz getrocknet) : 13.595, 13.775 mg CO,, 
4.200, 4.255 mg H,O. - 52.1, 46.4 mg Sbst. verbr. 5.36, 4.66 ccm n/,,-NaOH (nach 
F r  e u d e n  b e r  g) . 

C,,H,,O,(OC.CH,). Ber. C 77.36, H 9.75, OC.CH, 8.46. 
Gef. ,, 77.41, 77.39, ,, 9.81, 9.81, ,, 8.65, 8.44. 

Vanguer  01 (De-carboxy-vanguerigenin.). 
1 g Vanguerigenin wurde in einem Kolbchen im Metallbad geschmolzen 

und die Temperatur 30 Min. auf etwa 300O gehalten. Hierbei entwich anfangs 
unter Schaumen, dann weniger heftig, Kohlensaure. Nach dem Erkalten 
hinterblieb eine glasige, braune Schmelze, die auf Zusatz von Eisessig durch- 
krystallisierte. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig, dann aus verd. 
alkoholischer Kalilauge (zur Entfernung unzersetzten Genins) und schliefllich 
aus absol. Alkohol unter Zusatz von Wasser, stellte das Produkt farblose, 
biegsame Nadelchen vom Schmp. 207O dar. 

Es lost sich in allen organischen Losungsmitteln bis auf Petrolather. 
In  der Kalte werden augenblicklich (in reinstem Aceton) alkalische Perman- 
ganatlosung und Brom (in Chloroform) entfarbt. Mit Tetranitromethan 
gibt das Vanguerol, in Chloroform gelost, eine gelbbraune Farbung. 
5.241 mg Sbst. (getr. bei 1000, 12 mm, iiber P,O,): 16.280 mg CO,, 5.250 mg H,O. - 
6.1 nig Sbst. in 68.3 mg Campher: A = 9" (nach Ras t ) .  

C,,H,,O. Ber. C 84.79, H 11.31, Xo1.-Gem-. 410.4. 
Gef. ,, 84.72, ,, 11.20, ,, 397. 

Acetyl-vanguerigenin- lacton.  
2 g Genin wurden in 80 ccm Eisessig heiB gelost und auf dem siedenden 

WasSerbad allmahlich mit 40 ccm 38-proz. Salzsaure versetzt. Nach einigen 
Min. begann die Abscheidung von Krystallen ; gleichzeitig farbte sich die 
Fliissigkeit rotlich. Nach weiteren 10 Min. war der Ansatz vollkommen mit 
Krystallen durchsetzt, die nach raschem Abkuhlen abgesaugt und zuerst 
mit Alkohol und dann mit Ather gewaschen wurden. Durch Losen in wenig 
Chloroform und Versetzen mit dem mehrfachen Volumen Ather wurden 
farblose, prismatische Blattchen vom Schmp. 314O erhalten, die sich leicht 
in Chloroform, Benzol, Pyridin, heiBem Eisessig und Dioxan losen, wenig 
oder garnicht in den iibrigen Losungsmitteln. 

Aus Eisessig krystallisierte die Substanz in Wurfeln, deren Schmp. bei 
ungefahr 325O liegt. Tetranitromethan erzeugt in Chloroform-Losung eine 
Gelbfarbung. 

5.670, 4.963 mg Sbst. (getr. bei looo, 12 mm, iiber P,O,) : 16.035, 14.065 mg CO,, 
5.005, 4.380 mg H,O. - 43.9, 45.6 mg Sbst. verbr. 4.66, 4.56 ccm n/,,-NaOH (nach 
F r e u d e n b e r g ) .  - 0.2318 g Sbst. in 18.3990 g Benzol : A = 0.125O (nach Beckmann) .  
C,,H,,O,(OC. CH,). Ber. C 77.36, H 9.75, OC .CH, 8.46, Mo1.-Gew. 496.4. 

Gef. ,, 77.13, 77.29, ,, 9.88, 9.88, ,, 8.92, 8.40, ,, 504. 
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2 e r e  wi t i n  o f f - B e s t i m m u n  g : 
0.2017 g Sbst. (in Anisol gelost) entwickelten 0.3 ccm CH, (753 mm, 21O). 
Demnach ist k e i n  aktiver Wasserstoff vorhanden, da fur 1 H 9.1 ccm CH, hatten 

entwickelt werden miissen. 

Vanguerigenin- lacton.  
1) Durch Verseifen des Acetyl-vanguerigenin-lactons : 0.5 g fein gepul- 

vertes Acetyl-vanguerigenin- lacton wurden in 50 ccm 5-prOZ. a t h y l -  
a lkohol .  Kal i lauge  suspendiert und auf dem Wasserbad unter RiickfluB 
gekocht. Nach etwa 20 Min. trat vollige Losung ein. Das Erhitzen wurde 
noch Stde. fortgesetzt, dann wurde mit Wasser stark verdunnt, mit Chloro- 
form extrahiert, die Chloroformlosung mit verd. Salzsaure gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und auf ein geringes Volumen (2-3 ccm) eingeengt. 
Auf Zusatz von vie1 Petrolather krystallisierte das Lacton in weiBen Warzen aus. 

Aus verd. Athanol wurden lange prismatische Nadeln vom Schmp. 2 8 1 O  
erhalten. Aus absol. Alkohol krystallisierte die Substanz in Wiirfeln vom 
gleichen Schmelzpunkt. In  Chloroform, Benzol, warmem Aceton, Methyl- und 
khylalkohol und warmer Essigsaure lost sich das Vanguerigenin-lacton gut, 
in Ather schwer und in Petrolather garnicht. In  Chloroform gelost, wird von 
Tetranitromethan eine Gelbfarbung hervorgerufen. 

4.975, 4.350 mg H,O. 
5.592, 4.503 mg Sbst. (getr. bei looo, 12 mm, iiber P,O,) : 16.140, 13.950 mg CO,,  

C,,H,,O,. Ber. C 79.22, H 10.21. 
Gef. ,, 78.71, 79.41, ,, 9.96, 10.14. 

2) Durch  Umlagerung des  Vanguerigenins:  1 g Vanguerigenin 
wurde in 50ccm absol. Athano1 gelost und auf dem siedenden Wasserbad 
allmahlich mit 20 ccm 38-proz. Salzsaure versetzt. Nach 2-stdg. Kochen unter 
RuckfluI3 wurde iiber Nacht stehen gelassen. Die nach dieser Zeit gebildeten, 
undeutlich krystallinen Warzen wurden von der rotlichen Mutterlauge ab- 
gesaugt und zuerst aus Chloroform durch Zusatz von Petrolather, dann aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Die langen, prismatischen Nadeln vom Schmp. 
281O sind mit dem entacetylierten Acetylvanguerigeninlacton identisch : der 
Mischschmp. zeigt keine Depression (280-281O). 

Acety l ie rung  des  Vanguerigenin- lactons.  
0.2 g der oben beschriebenen Substanz vom Schmp. 2810 wurden mit 1 g 

Ess igsaure-anhydr id  und 3 g  Pyridin 20 Min. gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde durch vorsichtigen Wasserzusatz die Acetylverbindung krystallin 
abgeschieden. Aus Chloroform wurde sie auf Zusatz von Ather in Form von 
flachen Prismen (Schmp. 314O) rein erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
Ace t y lv  an  g uer igenin - lac  t on wies keine Depression auf. 

Vanguerigenin-methylester .  
1 g Genin wurde in 45 ccm methylalkohol .  Kal i lauge  (0.6g 

KOH/45 ccm Methanol) gelost und mit einem Gemisch von 2 g Methyljodid 
und 25 ccm Methanol in einer Druckflasche 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Der gr6Bte 
Teil des Alkohols wurde dann abdestilliert, der Riickstand heiB mit Wasser 
versetzt und die nach Erkalten ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Athano1 unter Zugabe von Wasser stellte der 
Methylester farblose Krystalle vom Schmp. 1950 dar. 
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Er  ist sehr leicht loslich in Ather und Chloroform, gut in Alkohol, Aceton 

Zur Analyse w-urde bei loou, 1 2  mm, iiber P,O, getrocknet. 
4.968 mg Sbst. : 14.360 iiig CO,, 4.510 ing H,O. -- 20.9 mg Sllst. yerbr. 2.75 cctn 

und Eisessig, snloslich in Petrolather. 

n/,,-Natriutnthiosulfat. 
C,,H,,O,. Her. C 79.42, H 10.33, OCH, 6.62. 

Gef. ,, 79.00, ,, 10.18, ,, 6.81. 

Ace t y 1 -van  g u e r i g en i n -me t  h y 1 es ter .  
0.1 g des me thy l i e r t en  Genins  wurde mit 0.5 g Ess igsaure-  

a n h y d r i d  und 2 g Pyridin Stde. gekocht. Nach dem Abkuhlen schieden 
sich auf Wasserzusatz krystalline Flocken ab, die nach dem Umkrystallisieren 
aus absol. Alkohol farblose, langgestreckte, einzelne oder zu mehreren ver- 
einigte Prismen darstellten. Schmp. 248'. 

Die Substanz lost sich in warmem Alkohol, leicht in Chloroform, etwas 
schwerer in Ather, auBerdem merklich in Petrolhther. 

20.1 mg Sbst. (getr. bei loou, 1 2  mm, iiber P,O,) \-erbr. 2.07 ccni JI/,,-N~OH (nach 
F r e u d  en b e r g) . 

C,,H,,O,(OC.CH,). Ber. OC.CH, 8.4. Gef. OC.CH, 8.8. 

Dehydr ie rung  des  Genins. 
5 g Genin wurden mit 6 g rotem Selen innig verrieben und im Metallbad 

40 Stdn. auf 320-330°, zum SchluB 4 Stdn. auf 3.50°, erhitzt. Der Kolbeninhalt 
wurde etliche Male mit Ather ausgekocht, filtriert, und das braune, stark 
fluorescierende Filtrat eingedampft. Sein zahfliissiger Riickstand (etwa 3 g) 
wurde fraktioniert destilliert. Folgende Destillate wurden aufgefangen : 

Praktion Badteuiperatur p (mm) Konsistenz SIer1ge 
1 bis 200, 760 diinnf liissig Spuren 
9 
I ,, 240O 14 etwa 0.5 g 
3 ), 3000 14 1 %  0.2 g 
4 ,, 3200 14 dickf liissig I ,  0 . 3  R 
5 ,, 360, 14 ganz dickfliissig I ,  0.2 g 

Im Kolben verblieb ein schwarzer Riickstand. 
Die zweite Fraktion erstarrte beim Vermischen mit 2 ccni 10-proz. methyl- 

alkoholischer Pikrinsaurelosung sofort zu einem Krystallbrei, der aus langen 
Nadeln bestand. Aus sehr wenig Methanol umkrystallisiert, stellte das Pikrat 
orangerote Nadeln vom Schmp. 126.5-128.50 (unkorr.) dar. 

50 mg dieses Pikrates wurden in 5 ccm Benzol gelost und mit Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Nach dem Eluieren rnit Benzol, wobei der Kohlen- 
masserstoff ausgewaschen wurde, die Pikrinsaure dagegen in der obersten Zone 
der Aluminiumoxydschicht zuriickblieb, w,urde der Durchlauf bis zur Benzol- 
freiheit eingeengt und mit einer Losung von 50 mg Styphninsaure in ccm 
Methanol erwarmt . Die ausgeschiedenen gelben Nadeln wurden aus wenig 
Methanol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser umkrystallisiert . Die gelben 
Nadeln wiesen den Schmp. 158O (korr.) auf, also den des Sapotalinstyphnates 
(158-159') *). 




